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57© Resumen:
Recubrimientos híbridos orgánico-inorgánicos resistentes
a la corrosión, oxidación y desgaste y procedimiento para
su producción a partir de suspensiones sol-gel con partí-
culas vítreas o cerámicas sobre sustratos metálicos.
Esta patente presenta recubrimientos cerámicos y/o ví-
treos protectores, obtenidos a partir de suspensiones es-
tables de soluciones híbridas sol-gel de alcóxidos y alqui-
lalcóxidos, catalizadas en medio ácido, y con concentra-
ciones entre 1 y 40% de partículas vítreas o cerámicas
insolubles, de geometría diversa y cuyos tamaños están
entre 1 y 10 µ, y el proceso para su deposición sobre sus-
tratos metálicos, lisos o rugosos. La incorporación de las
partículas permite el aumento de la resistencia al desgas-
te y de la resistencia a la oxidación en medios gaseosos
a alta temperatura, y a la corrosión en medios líquidos
ácidos, básicos o salinos.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.E
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DESCRIPCION
Recubrimientos hbridos organico-inorganicos resistentes a la corrosion, oxidacion y desgaste y pro-
cedimiento para su produccion a partir de suspensiones sol-gel con partculas vtreas o ceramicas sobre
sustratos metalicos.
Sector de la tecnica
Esta patente presenta recubrimientos ceramicos y/o vtreos resistentes a la corrosion, la oxidacion
y el desgaste, obtenidos a partir de suspensiones sol-gel y el proceso para su deposicion sobre metales
quedando circunscrita al sector de la ciencia de los materiales.
Estado de la tecnica
El uso de metales esta condicionado, en ciertas aplicaciones, por la agresividad del medio en el que
deben desempe~narse, que implican, por ejemplo, corrosion, oxidacion o desgaste.
Se han utilizado multiples recubrimientos sinteticos para proteger la supercie de los metales y mo-
dicar sus caractersticas superciales, que pueden ser clasicados en metalicos, polimericos, inorganicos
y, los mas recientes, recubrimientos hbridos organico-inorganicos. En estos ultimos, la incorporacion
estructural de grupos organicos en matrices inorganicas permite obtener recubrimientos que combinan
las ventajas de uno y otro tipo de material [Schmidt, J. Non-Cryst. Solids 73 681 (1985); Duran, Bol.
Soc. Esp. Ceram. Vidr. 25, (1986) 395; Mackenzie, J. Sol-Gel Sci. Technol. 2 (1994) 81; Innocenzi, et
al. J. Sol-Gel Sci. Technol. 3 (1994) 47; Oh et al. J. Mater. Res. 12 (1997) 1008].
La obtencion de recubrimientos por el metodo sol-gel ha tenido un gran desarrollo en los ultimos
a~nos, ya que presenta numerosas ventajas frente a otros metodos de preparacion de pelculas delgadas,
tales como una amplia variedad de composiciones, la sencillez del metodo de deposicion, la union qumica
del recubrimiento al sustrato que deriva en alta adherencia y estabilidad qumica, la baja temperatura
de sinterizacion etc. [Brinker, Scherer, Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel Pro-
cessing. (Academic Press Inc, 1990) 787, 839-880]. Estas propiedades, unidas a la baja difusividad del
oxgeno [Duran y Morales, WO9724471 (1997); Lucas y Volpe, US5776565 (1998)], las buenas propiedades
mecanicas y resistencia a la abrasion [Izumi, J. Mater. Sci. Lett. 12 (1993) 724; Wang et al., US5316855
(1994)], y para el caso de recubrimientos hbridos organico-inorganicos, su flexibilidad e hidrofobicidad
controlable [Kron et al., J. Sol-Gel Sci. Technol. 2, (1994) 189], convierten a los recubrimientos hbridos
organico-inorganicos de base oxdica en excelentes candidatos para la proteccion anticorrosiva y modi-
cacion de las caractersticas superciales de materiales metalicos [Kissel, US5158605 (1992); Izumi et al.,
J. Mater. Sci. Letters 12 (1993) 724; Guglielmi, J. Sol-Gel Sci. Technol. 8 (1997) 443; Galliano et al., J.
Sol-Gel Sci. Technol. 13 (1998) 723].
Recientemente, se han desarrollado procedimientos de preparacion de recubrimientos con el objeto de
obtener mejores propiedades frente a la corrosion en distintos medios agresivos (salinos, basicos y acidos)
a distintas temperaturas y al desgaste. Basicamente se clasican en:
- procesos de deposicion multicapa [Chen et al. WO9748992 (1997); Nastasi et al. US5817326 (1998);
Raychaudhuri et al. US5856018 (1999)]
- procesos que implican la incorporacion de partculas de diversos tama~nos al sol precursor [Mennig
et al., SPIE 1758 (1992) 125; Schmidt, SPIE 1758 (1992) 396; Belleville et al., US5698266 (1997);
Katagiri et al., J. Am. Ceram. Soc. 81 (1998) 2501].
En este ultimo caso, la incorporacion de materiales particulados en un sol hbrido en medio alcoholico
es compleja y presenta problemas para tama~nos de partcula mayores de 0,5 m debido a la necesidad
de aditivos estabilizantes y al requisito de mantener la reactividad y capacidad de gelicacion del sol.
La presente invencion se reere a recubrimientos hbridos organico-inorganicos de base oxdica y al
metodo para su preparacion a partir de suspensiones preparadas mediante la incorporacion de materiales
particulados ceramicos y/o vtreos a soluciones sol-gel.
Mediante el procedimiento descrito se consiguen suspensiones estables en un amplio intervalo de con-
centraciones (1-40 % de concentracion en solidos) para tama~nos de partcula comprendidos entre 0.1-10
m, superando ampliamente el intervalo en el que se presentaban problemas en el estado anterior de la
tecnica. De esta forma, se obtienen recubrimientos refractarios a temperaturas de sinterizacion inferiores
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a 550C, con mayores espesores que los descritos anteriormente para la tecnica sol-gel, es posible adecuar
el recubrimiento a sustratos con distintas rugosidades, y se logra una muy alta resistencia a la corrosion
y al desgaste. Los recubrimientos son aplicados en una o mas etapas sobre sustratos metalicos lisos o
rugosos, por inmersion o pulverizacion. Los recubrimientos obtenidos presentan excelente homogeneidad,
alta adherencia, alta resistencia a la corrosion electroltica, a la oxidacion a alta temperatura y al des-
gaste abrasivo, buena compatibilidad mecanica y termica con el sustrato metalico, siendo estos resultados
superiores a los obtenidos hasta el momento requiriendo ademas tratamientos termicos mas cortos y con
temperaturas mas bajas. Es un proceso simple, economico y aplicable a multiples formas y tama~nos de
sustratos.
Descripcion de las guras
Figura 1. Curvas de polarizacion correspondientes al acero AISI316L recubierto con una suspension pre-
parada a partir del SOL A y conteniendo 10 % de partculas de vidrios slico-sodocalcico industrial,
sometidos a distintos tratamientos termicos (30 minutos, 400C, 500C y 550C) y sin recubrir
como referencia. Los ensayos se llevaron a cabo en una solucion acuosa de NaCl (3,56 %). El acero
recubierto tratado a 500C presenta la mayor resistencia a la corrosion.
Figura 2. Variacion de la resistencia de polarizacion con el tiempo de inmersion del acero AISI316L
recubierto con una suspension preparada a partir del SOL A y conteniendo 10 % de partculas de
vidrios slico-sodocalcico industrial, sometidos a distintos tratamientos termicos (30 minutos, 400C,
500C y 550C) (RP para el acero sin recubrir, 10 minutos en NaCl 3.56%, 3.5x106 Ω/cm2). Se
observa una mayor estabilidad para las capas hbridas tratadas a temperaturas de 400 y 500C.
Figura 3. Variacion del coeciente de friccion con el numero de ciclos para recubrimientos aplicados al
acero AISI316L a partir de una suspension preparada con el SOL A y conteniendo 10 % de par-
tculas de vidrios slico-sodocalcico industrial, sometidos a distintos tratamientos termicos de sin-
terizacion (30 minutos, 400C, 500C y 550C). El mejor comportamiento se maniesta para las
capas tratadas a mayor temperatura, que presentan menores valores de coeciente de friccion y
gran estabilidad durante el ensayo.
Figura 4. Curvas de polarizacion en NaCl 3,56 % para aceros AISI 316 con distintas rugosidades,
recubiertos con suspensiones preparadas a partir del SOL A y con concentraciones de partculas
de vidrios slico-sodocalcico industrial (porcentaje en peso) de 10 % (para AISI 316 Ra  1 2,
tratamiento termico de 30 minutos en N2 a 500
C) y 25 % (para AISI 316 Ra  3, tratamiento
termico 30 minutos en aire a 400C) y sin recubrir como referencia (tratamiento termico a 400C
durante 30 minutos). Se puede observar la mejora signicativa en la resistencia a la corrosion del
acero recubierto en ambos casos.
Descripcion detallada
La presente invencion se reere a recubrimientos protectores y funcionales aplicados sobre metal a
partir de suspensiones estables obtenidas mediante la incorporacion de materiales particulados a solucio-
nes sol-gel.
Las soluciones se preparan a partir de alcoxidos metalicos, entre ellos alcoxidos terciarios metali-
cos, organo-ortosilicatos, etoxidos metalicos, metoxidos metalicos, propoxidos metalicos, alquialcoxidos
metalicos y mezclas que pueden incluir sales como nitratos, acetatos, citratos, etc. como precursores de
oxidos de Al, Si, Ti, Zr, B, P, y de elementos alcalinos y alcalinoterreos.
Las soluciones incluyen alquialcoxidos, esto es, compuestos en los que un grupo alquilo esta unido al
atomo de metal por enlace directo metal-carbono. Dichos enlaces no son hidrolizados y permanecen en la
estructura del recubrimiento hasta temperaturas elevadas. Por tales motivos, se denomina a las soluciones
precursoras hbridas, y los recubrimientos formados, recubrimientos hbridos. Esta caracterstica implica
un comportamiento intermedio entre el correspondiente a materiales inorganicos (vtreos o ceramicos) y
polimericos y sus propiedades pueden variarse mediante la modicacion de la cantidad y tipo de grupos
organicos incorporados.
La seleccion del tipo y concentracion de los materiales particulados incorporados a las soluciones
hbridas depende de las caractersticas requeridas para la pieza recubierta.
La obtencion de los recubrimientos involucra las siguientes etapas: 1) preparacion de soles hbridos
organico-inorganicos de base oxdica; 2) preparacion de suspensiones de materiales particulados de com-
posicion y tama~no variables en los soles obtenidos en 1); 3) seleccion y preparacion de los sustratos; 4)
deposicion de los recubrimientos y 5) tratamiento termico de las piezas recubiertas.
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Los soles se preparan disolviendo los alcoxidos, alquilalcoxidos y sales seleccionados en un alcohol y
agua destilada, en presencia de un catalizador. La concentracion de agua depende de las propiedades de los
precursores utilizados, y la relacion agua/(alcoxido + alquilalcoxido) vara desde cero hasta superar la con-
centracion estequiometrica necesaria para hidrolizar todos los grupos alcoxi del alcoxido/alquilalcoxido.
Como alcohol se utiliza el correspondiente a los grupos alcoxi presentes en el alcoxido, una mezcla de
este con etanol, o solo etanol, en una relacion inicial alcohol/(alcoxido+alquilalcoxido) que vara entre 0
y 10, eligiendo la concentracion nal de acuerdo con la viscosidad requerida por el metodo de deposicion
utilizado para formar la capa.
Como catalizadores se utilizan HCl, HNO3, H2SO4, acido acetico u otros acidos o bien catalisis aci-
do/basica, en cuyo caso se emplean ademas hidroxido de tetrametilamonio, hidroxido de sodio, hidroxido
de potasio y sales de amonio en general. Las concentraciones de los catalizadores dependen de la cinetica
de hidrolisis y condensacion de los precursores utilizados.
El pH adecuado para obtener soluciones estables se encuentra entre 0.5 y 5. El control del pH y
de las relaciones H2O/(alcoxido+alquilalcoxido) permiten regular el proceso de hidrolisis para obtener
recubrimientos de densidades acordes con los requerimientos del medio agresivo al que se expondran.
Para obtener recubrimientos multicomponentes, la secuencia y los tiempos de adicion de los precurso-
res se determinan a partir de las velocidades de hidrolisis de cada uno de ellos. Si se mezclan precursores
con velocidades de hidrolisis muy diferentes, es necesario realizar una prehidrolisis de los mas lentos y
agregar al nal los de hidrolisis mas rapida para favorecer la formacion de unidades multicomponentes a
escala molecular. La adicion de alcoxidos muy sensibles a la humedad se realiza en atmosfera anhidra y
muy lentamente, para evitar precipitacion de hidratos insolubles, o bien empleando agentes acomplejantes
como acetilacetona, formamida, tensoactivos cationicos como bromuro de octil y tetradeciltrimetilamo-
nio, bromuro de cetiltrimetilamonio, octaetilenglicolmonodecil eter, octaetilenglicolmonohexadecil eter,
etc. que permiten retardar la hidrolisis.
La estabilidad y propiedades reologicas de las soluciones se controlan a traves de la densidad y de
la viscosidad de las mismas, medidas por picnometra y por el metodo de Ostwald y/o viscosmetro de
rotacion respectivamente. Una solucion adecuada presenta una estabilidad de al menos 48 hs con varia-
ciones de la viscosidad inferiores al 20 %.
Una vez obtenido el sol hbrido, se procede a la preparacion de una suspension en la que el sol cons-
tituye el medio dispersante. Como fase dispersa se a~naden materiales insolubles en los medios agresivos,
ya sean ceramicos y/o vtreos. Estos materiales se seleccionan entre ZrO2 , TiO2, Al2O3, SiO2, SiC,
vidrio slico-sodocalcico comercial, vidrio de borosilicato, etc., y se agregan en forma de partculas, bras,
bras cortas, nanopartculas, o como soluciones coloidales de SiO2, ZrO2 Al2O3, etc., en concentraciones
comprendidas entre 1 y 40 % (porcentaje en peso).
Las caractersticas geometricas de las partculas y la concentracion de material particulado dependen
de la funcion que vaya a desempe~nar el recubrimiento, de la naturaleza del medio agresivo, del tiempo de
vida esperado para la pieza recubierta, de las caractersticas del sol y del sustrato a recubrir, de la rugo-
sidad del sustrato, y del metodo de deposicion empleado. Los polvos a dispersar pueden tener tama~nos
de partcula entre 0.1 y 10 m, margen en el cual es posible controlar y mantener la estabilidad de las
suspensiones retardar la sedimentacion.
Para estabilizar la suspension se a~naden agentes dispersantes que favorezcan la repulsion entre
partculas, bien por impedimento esterico como consecuencia de la adsorcion supercial de moleculas de
elevado peso molecular, o bien por repulsion electrostatica generada por el efecto de doble capa electrica.
La tabla 1 muestra una clasicacion de agentes dispersantes y algunos ejemplos de los mas utilizados en
la estabilizacion de suspensiones de polvos. Por otra parte, en este caso el medio de dispersion no es un
lquido simple, sino una solucion compleja cuya estabilidad solo se mantiene en condiciones especcas
de pH. En consecuencia, las suspensiones de partculas en soluciones sol-gel requieren, en algunos casos,
la adicion combinada de un dispersante que mantenga alejadas a las partculas y la posterior adicion de
un acido que permita recuperar la estabilidad de la solucion, como por ejemplo, acido formico, ctrico,
ntrico, sulfurico, acetico o clorhdrico. La estabilidad depende asimismo de las caractersticas qumicas
de cada suspension y de la temperatura de almacenamiento, siendo recomendable una temperatura entre
0 y 10C, que permite evitar tanto fenomenos de congelamiento de la suspension como su envejecimiento
acelerado, debido a que a estas temperaturas disminuye la velocidad de condensacion.
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TABLA 1
Clasicacion general de dispersantes
Tipo Ejemplo
Iones determinantes de Acido clorhdrico, hidroxido de tetrametil amonio,
potencial y electrolitos nitrato de amonio
(acidos, bases, sales) Acido acetico, acido ctrico, etc.
Citratos, acetato de sodio, acetato de amonio
Tensoactivos No ionicos Aceites (linaza, ricino, sabalo)
Anionicos Esteres de fosfato, sulfosuccinatos
Cationicos Hidroxido de tetrametil amonio, hidroxido de tetraetil
amonio, imidazolina
Anfoteros Lecitina
Polimericos Estericos Polivinilbutiral, polivinilacetato
Polielectrolitos Acidos poliacrlicos, poliacrilatos, polimetilmetacrilatos,
acidos policarboxlicos y sus sales
El tipo de metal a recubrir se elige en funcion del uso nal de la pieza. En general, deben considerarse
la estabilidad de las propiedades del sustrato con los tratamientos termicos, su comportamiento elec-
troqumico y la naturaleza qumica y estado supercial del metal. Los metales empleados como sustratos
han sido aceros al carbon, aceros inoxidables, aluminio y aleaciones de aluminio, titanio y aleaciones de
titanio y cobalto-cromo, pudiendo extenderse el proceso a otros metales y aleaciones.
Las condiciones de la supercie de los sustratos son de suma importancia para la estabilidad de los
recubrimientos y el comportamiento de los mismos como pelculas protectoras y/o funcionales. La ru-
gosidad del sustrato determina el tipo, tama~no y concentracion de partculas de las suspensiones para
asegurar una buena adherencia. Se han utilizado sustratos electropulidos, sin tratamiento adicional y
desbastados para obtener rugosidades homogeneas.
La supercie del sustrato debe estar libre de oxidos y de sustancias grasas. Los sustratos se desen-
grasan mediante lavado con jabon en ba~no de ultrasonidos o con desengrasantes alcalinos, se aclaran
abundantemente con agua destilada y posteriormente con alcohol etlico para su hidroxilacion.
La deposicion del recubrimiento puede llevarse a cabo por inmersion o pulverizacion. El primer metodo
es el mas conveniente para piezas de gran tama~no y supercies regulares, trabajandose en la mayora de
los casos en atmosfera de aire. La pulverizacion es apropiada cuando es necesario recubrir gran cantidad
de piezas, sobre todo si son peque~nas o presentan geometras complejas, pudiendo ser empleada en pro-
cesos en cadena.
En el proceso de inmersion las piezas se sumergen en la solucion y son luego extradas a velocidad
constante. El espesor de la pelcula depositada es funcion de la velocidad de extraccion, del angulo
de contacto entre la pieza y la solucion, y de la densidad, concentracion de alcoxidos/alquilalcoxidos
y viscosidad de la solucion. El proceso de deposicion tiene una gran influencia sobre la calidad de
los recubrimientos. Las velocidades de extraccion optimas estan entre 5 y 50 cm/min. Para velocidades
superiores a los 50 cm/min se presentan inhomogeneidades y cuerdas en la capa depositada. A velocidades
inferiores a 5 cm/min el espesor de la capa es peque~no y los costos de produccion elevados. Debe
controlarse ademas la humedad ambiente, que en algunos casos facilita la hidrolisis de los grupos alcoxidos
residuales y la rapida gelicacion de la pelcula, pero para ciertas composiciones provoca la precipitacion
de hidratos, que son causa de inhomogeneidades y fuente de suras en el recubrimiento.
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El proceso de deposicion por pulverizacion esta controlado por varios parametros propios del equipo
y por las condiciones de la solucion. En particular: velocidad de pulverizacion, tama~no, distribucion y
concentracion de las partculas (inferior a 0.5 m y al 5 % en peso), gas portador (N2, Ar), tipo, diametro
y distribucion de las boquillas, para el equipo, y viscosidad (<5 cP), densidad y concentracion de la
solucion (<200 g/l). En la mayora de los casos este proceso se desarrolla en atmosferas especiales (gas
portador), como N2 o Ar, pero tambien puede realizarse en aire.
Tras la deposicion, se procede al secado de la pieza recubierta por calentamiento en estufa a tempe-
raturas comprendidas entre 30 y 150C durante 5-60 minutos, o por cualquier otro metodo que permita
eliminar el disolvente residual que queda atrapado en los poros del gel. La seleccion de los parametros
de secado esta determinada por el espesor y las caractersticas sicoqumicas del recubrimiento.
La densicacion y sinterizacion de las pelculas se realizan mediante un tratamiento termico cuya tem-
peratura, velocidad de calentamiento, tiempo y atmosfera del tratamiento dependen de diversos factores:
composicion y concentracion de las soluciones, estabilidad qumica y dimensional del sustrato y grado de
densicacion necesario para que el recubrimiento cumpla su papel de barrera protectora. As, para capas
que contienen slice sobre aceros y otros metales, la temperatura del tratamiento vara entre 400 y 600C,
el calentamiento se realiza con distintas velocidades -entre 2 y 250C/min-, los tiempos de tratamiento
varan entre 10 min y 2 horas, y se emplean distintas atmosferas, tales como aire, N2 o Ar.
El espesor nal de los recubrimientos depende de los parametros del proceso y de la composicion y
concentracion de las soluciones. Se han producido pelculas monocapa y multicapa, sin suras y perfec-
tamente homogeneas con espesores entre 1 y 20 m. El proceso multicapa involucra etapas intermedias
de secado y densicacion despues de la deposicion de cada capa, debiendo tenerse en cuenta el efecto que
estos tratamientos termicos puedan tener sobre las propiedades del sustrato metalico.
La estabilidad termica de los sustratos protegidos por recubrimientos sol-gel es excelente, actuando
como barrera contra la difusion de iones metalicos en el sustrato e inhibiendo procesos oxidativos a alta
temperatura, aun durante el tratamiento termico de densicacion.
Mediante ensayos potenciometricos y medidas de la resistencia de polarizacion de los materiales recu-
biertos despues de periodos cortos y largos de exposicion a medios agresivos, se ha demostrado el excelente
comportamiento electroqumico de los recubrimientos desarrollados. Los estudios potenciometricos se rea-
lizan para determinar la presencia de comportamiento pasivo en los metales recubiertos, la resistencia
a las picaduras y/o delaminacion de la capa protectora, la evolucion de la resistencia de polarizacion
y el analisis comparativo del desempe~no de distintos sistemas. Los ensayos electroqumicos se realizan
en los medios correspondientes a los requerimientos del material en estudio, variando la composicion de
las soluciones, temperatura del ensayo, tiempo de inmersion, etc. La resistencia a la corrosion tambien
ha sido evaluada por inmersion en medios agresivos lquidos en caliente, en particular para el caso de
recubrimientos resistentes a medios alcalinos.
La evaluacion de la resistencia al desgaste de las capas se realiza por friccion contra bolas de corindon
de 10 mm de diametro, aplicando cargas entre 0,5-2N y un desplazamiento de 500 m a una frecuencia de
5 Hz. Se mide el coeciente de friccion y su evolucion con la cantidad de ciclos, determinando el tiempo
que transcurre hasta que las bolas de corindon contactan con el acero base. El mejor comportamiento
queda caracterizado por los menores valores del coeciente de friccion y los mayores tiempos hasta la ex-
posicion del metal base. En estas condiciones, el coeciente de friccion de los aceros y metales empleados
como sustratos oscila entre 0,9 y 1,1.
Los resultados de estos ensayos muestran que los recubrimientos protegen efectivamente al sustrato
metalico, observandose ademas resultados apropiados para las distintas funciones que se han ensayado.
Las piezas metalicas recubiertas tienen alta resistencia a la oxidacion y a la corrosion en medios agre-
sivos acuosos con aplicaciones en ambientes marinos, basicos, abrasivos y en presencia de gases a alta
temperatura. En particular, los recubrimientos presentan alta resistencia al desgaste y a la corrosion
en medios salinos y acidos cuando incorporan partculas de vidrio flotado comercial, borosilicato o de
SiO2 vtrea, en tanto la incorporacion de partculas de Al2O3, ZrO2 , TiO2 generan alta resistencia a la
corrosion en medios basicos.
El proceso presentado en esta patente mejora considerablemente los resultados obtenidos por otros
tipos de recubrimientos aplicados sobre sustratos metalicos. Los materiales obtenidos mediante esta pa-
tente pueden utilizarse para multiples propositos en los cuales se emplean recubrimientos protectores.
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En especial, en dispositivos metalicos expuestos a medios acuosos agresivos con altas concentraciones de
iones cloruros y medios acidos y basicos, metales expuestos a oxidacion por gases a alta temperatura,
metales expuestos a corrosion marina y desgaste ambiental, metales expuestos a oxidacion humeda y
alta temperatura en presencia de gases agresivos, metales expuestos a desgaste y erosion en ambientes
deserticos etc.
Ejemplos
El ejemplo 1 es un recubrimiento hbrido de SiO2, que contiene vidrio en polvo de composicion slico-
sodocalcico (vidrio flotado), depositado sobre acero inoxidable AISI 316L por inmersion, el ejemplo 2 es
un recubrimiento hbrido de SiO2, que contiene SiO2 vtrea en polvo, depositado por inmersion sobre
acero AISI 316 rugoso (Ra>21 m), el ejemplo 3 es un recubrimiento hbrido de SiO2, que contiene polvo
de ZrO2, depositado sobre acero inoxidable AISI 304 por inmersion.
Ejemplo 1
Recubrimiento hbrido de slice con partculas de vidrio slico-sodocalcico industrial depositado por in-
mersion sobre acero inoxidable AISI 316L
La solucion de partida (SOL A) se preparo a partir de tetraetilortosilicato (TEOS) y metiltrietoxisilano
(MTES), etanol y agua, empleando acido acetico y acido clorhdrico como catalizadores. La relacion
H2O/(MTES+TEOS) fue cercana a 2, jando una concentracion de SiO2 de 180 g/l. El pH de las
soluciones fue de aproximadamente 1. Se adiciono 10 % (porcentaje en peso) de partculas de vidrio
slico-sodocalcico industrial (vidrio flotado) (NaO.CaO.SiO2) con un tama~no de partcula promedio de 3
m agitando vigorosamente la mezcla. Se a~nadio como agente dispersante 1 % (porcentaje en peso de
solidos) de acetato amonico, agitando la mezcla hasta obtener una suspension homogenea, y se llevo la
suspension a un pH de 2 con acido clorhdrico.
Los recubrimientos se depositaron por inmersion sobre acero inoxidable AISI316L a velocidades de
extraccion entre 15 y 27 cm/min, se secaron a temperatura ambiente y se sinterizaron a 400-550C du-
rante 30 minutos en atmosfera de aire o N2. La temperatura de sinterizado denio las propiedades de los
recubrimientos, con mayor caracter hbrido para las temperaturas inferiores, obteniendose recubrimientos
practicamente inorganicos para 550C. Se obtuvieron en todos los casos capas ntegras sin suras con
espesor promedio entre 2 y 5 m para las condiciones descritas.
Se presentan los resultados de resistencia a la corrosion localizada y la estabilidad de las piezas re-
cubiertas en soluciones acuosas de 3,56 % de NaCl. La gura 1 muestra las curvas de polarizacion para
el acero AISI316L recubierto con distintos tratamientos termicos (30 minutos, 400C, 500C y 550C) y
la gura 2 presenta la variacion de la resistencia de polarizacion con el tiempo de inmersion (10 minutos
en NaCl 3.56 %. RP para el acero sin recubrir, 3.5x106 Ω/cm2). El incremento de la resistencia a la
corrosion se maniesta en mayores potenciales de picadura y en una drastica disminucion de las inten-
sidades de corriente en el tramo pasivo, respecto de los aceros sin recubrir. De igual forma, se aprecia
que los sistemas recubiertos presentan resistencias de polarizacion mayores que las del acero sin recubrir.
Los valores mas altos y la mayor estabilidad corresponde a los recubrimientos hbridos tratados a 500C
para las condiciones de procesamiento descritas.
La resistencia al desgaste se evalua a partir de la variacion del coeciente de friccion con la tempe-
ratura de tratamiento termico (coeciente de friccion del acero inoxidable 0.9-1.1), que se muestra en
la gura 3. Cuanto mas bajo el coeciente de friccion y mayor el numero de ciclos antes de la rotura,
mejor el desempe~no de la capa. La rotura del recubrimiento se produce cuando el valor del coeciente
de friccion es el correspondiente al acero desnudo. Cuanto mas alta la temperatura de sinterizado, mejor
sera la resistencia al desgaste, aunque debe tenerse en cuenta que una temperatura de sinterizado que
provoque la eliminacion de todos los grupos organicos estructurales deriva en un recubrimiento fragil.
De los resultados se desprende que las condiciones de tratamiento termico deben seleccionarse de
acuerdo al uso nal de la pieza recubierta. Se puede apreciar la excelente resistencia a la corrosion y
estabilidad de los recubrimientos con mayor caracter hbrido (T=400C). Por otra parte, la resistencia
al desgaste mejora al aumentar el caracter inorganico de la capa (T>500C). Condiciones intermedias de
tratamiento termico permiten obtener una alta resistencia a la corrosion con una aceptable mejora en la
resistencia al desgaste respecto del acero sin recubrir.
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Ejemplo 2
Recubrimiento hbrido de SiO2 con SiO2 vtrea en polvo depositado por inmersion sobre acero AISI 316
rugoso (Ra>2 m)
La solucion de partida (SOL B) se preparo a partir de tetraetilortosilicato (TEOS) y metiltrietoxi-
silano (MTES), etanol y agua, empleando acido acetico y acido ntrico como catalizadores. La relacion
H2O/(MTES+TEOS) fue igual a 1,8, jando una concentracion de SiO2 de 200 g/l. El pH de las solucio-
nes fue de aproximadamente 2. Se adicionaron concentraciones comprendidas entre 10 y 25 % (porcentaje
en peso) de SiO2 vtrea en polvo con un tama~no de partcula promedio de 2,5 m, agitando vigorosamente
la mezcla. Se a~nadio como agente dispersante 1 % (porcentaje en peso de solidos) de aceite de ricino,
agitando la mezcla hasta obtener una suspension homogenea, llevando la suspension a pH 2 con acido
ntrico.
Los recubrimientos fueron depositados por inmersion a velocidades de extraccion comprendidas entre
15 y 27 cm/min sobre aceros inoxidables AISI 316 rugosos (Ra>2m), secados a temperatura ambiente
y sinterizados a temperaturas entre 400 y 550C durante 30 minutos en atmosfera de aire y de N2. El
contenido de partculas se adapto a la rugosidad del sustrato, aumentando el contenido de partculas para
los sustratos mas rugosos. La temperatura de sinterizado denio las propiedades de los recubrimientos,
con mayor caracter hbrido para las temperaturas inferiores, y obteniendose recubrimientos practicamente
inorganicos para 550C. Se obtuvieron en todos los casos capas sin suras con espesores promedios com-
prendidos entre 3 y 8 m para las condiciones descritas.
Se presentan los resultados de resistencia a la corrosion localizada y la estabilidad de las piezas re-
cubiertas en soluciones acuosas de 3,56 % de NaCl. La gura 4 muestra las curvas de polarizacion para
los aceros AISI 316 rugosos recubiertos a partir de las distintas soluciones y con distintos tratamientos
termicos de 30 minutos de duracion, y sin recubrir sometido a un tratamiento termico de 400C durante
30 minutos, empleado como referencia. Se puede observar la mejora signicativa en la resistencia a la
corrosion del acero con la aplicacion de capas con 25 % de partculas (sustrato con Ra  3) tratados a
400C en aire y 10 % de partculas (sustrato con Ra  2) tratados a 500C en atmosfera de nitrogeno.
De los resultados se desprende que se obtienen resultados comparables sobre sustratos con distintas
rugosidades, adaptando la concentracion de la suspension y la temperatura y atmosfera de sinterizacion.
Ejemplo 3
Recubrimiento hbrido de ZrO2/SiO2, conteniendo polvo de ZrO2, depositado sobre acero inoxidable AISI
304 por inmersion
Las solucion de partida (SOL C) se preparo a partir de metiltrietoxisilano (MTES), alcohol etlico
(EtOH), butoxido de circonio (BOZr) y agua, agregando acetilacetona como complejante del alcoxido de
Zr y acido clorhdrico como catalizador. La relacion nal de oxidos SiO2/ZrO2 fue de 80/20, la relacion
H2O/(MTES+BOZr) de 1,5 y la concentracion de solidos de 50 g/l. Se a~nadio al sol C un 1 % (porcentaje
en peso) de polvo de ZrO2 parcialmente estabilizada con Y2O3 (3 % molar), con un tama~no medio de
partcula de 0,5 m, (Tosoh, TZ3Y5, Japon), agitando vigorosamente la mezcla. Se a~nadio como agente
dispersante 1 % (porcentaje en peso de solidos) de ester de fosfato (Emphos PS21, Whitco Chem, USA)
agitando la mezcla hasta obtener una suspension homogenea, llevando la suspension a pH 3 mediante el
agregado de acido ntrico 1N. Los recubrimientos fueron depositados por inmersion sobre acero AISI 304
empleando una velocidad de extraccion de 20 cm/min, secados a temperatura ambiente y sinterizados
a 450C durante 30 minutos en atmosfera de aire y de N2. El espesor maximo sin suras de las capas
alcanzo a los 8 m.
Se evaluo la resistencia a la corrosion localizada y la velocidad de corrosion en medios alcalinos,
empleando una solucion acuosa 1M de NaOH. La aplicacion de los recubrimientos permitio aumentar
la resistencia a la corrosion localizada en NaOH con valores de intensidad de corriente en el intervalo
pasivo inferiores a 10−6 A/cm2. Se evaluo tambien la resistencia a la corrosion en NaOH caliente (80C)
apreciandose una excelente resistencia durante 48 hs de inmersion sin aparicion de grietas ni cambios en
el aspecto de los recubrimientos.
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REIVINDICACIONES
1. Recubrimientos hbridos organico-inorganicos resistentes a la corrosion, oxidacion y desgaste, ob-
tenidos a partir de suspensiones precursoras sol-gel sobre sustratos metalicos caracterizados por in-
corporar partculas ceramicas o vtreas en cantidades comprendidas entre 1-40 % en peso de la solucion
precursora y tama~no de partcula comprendido entre 0,1 y 10 m.
2. Recubrimientos hbridos segun reivindicacion 1 caracterizados porque las partculas ceramicas
se seleccionan entre ZrO2, TiO2, Al2O3, SiO2, SiC, o se adicionan soluciones coloidales de SiO2, ZrO2
Al2O3, etc., y las vtreas se seleccionan entre vidrio slico-sodocalcico comercial o vidrios de borosilicato,
ambas en forma de partculas de geometra y tama~no diversos, bras, bras cortas, nanopartculas.
3. Recubrimientos hbridos segun reivindicacion 1 caracterizados porque estan constituidos por una
o mas capas hbridas organico-inorganicas de oxidos o mezclas de oxidos de Al, Si, Ti, Zr, B, P, y de
elementos alcalinos, con o sin partculas.
4. Recubrimientos hbridos segun reivindicacion 1 caracterizados porque la suspension precursora
que constituye la matriz hbrida organica-inorganica esta constituida por oxidos o mezclas de oxidos de
Al, Si, Ti, Zr, B, P, y de elementos alcalinos y alcalinoterreos segun sean los alcoxidos, alquilalcoxidos y
sales precursoras seleccionados.
5. Procedimiento para la preparacion de recubrimientos hbridos segun reivindicaciones 1 a 4 carac-
terizado porque presenta las siguientes etapas:
1) Preparacion de soluciones hbridas organico-inorganicas mono y multicomponentes, a partir de
alcoxidos y alquilalcoxidos metalicos, entre ellos alcoxidos terciarios metalicos, organo-ortosilicatos,
etoxidos, metoxidos, propoxidos o butoxidos metalicos y mezclas que pueden incluir sales, como
nitratos, acetatos, citratos, etc. como precursores de oxidos de Al, Si, Ti, Zr, B, P, y de elementos
alcalinos y alcalinoterreos, en medio alcoholico y en presencia de agua, catalizados en medio acido
o acido/basico con acido clorhdrico, ntrico o sulfurico y acido acetico, as como hidroxido de
tetrametilamonio, hidroxido de sodio, hidroxido de potasio y sales de amonio en general.
2) Preparacion de suspensiones a partir de las soluciones obtenidas en 5.1 mediante la incorporacion
de material ceramico y/o vtreo particulado, en concentraciones que varan entre 1 y 40 % en peso
de suspension, estabilizadas mediante la adicion de dispersantes y posterior jacion del pH.
3) Deposicion del recubrimiento sobre el sustrato metalico por inmersion-extraccion del sustrato a
velocidad constante, o por pulverizacion de la suspension.
4) Secado de la capa en aire a temperatura entre 30-150C durante 5-60 minutos.
5) Tratamiento termico de sinterizacion de la capa en atmosfera de aire, argon o nitrogeno a tempera-
turas entre 400C y 600C con velocidades de calentamiento entre 2 y 250C/min durante tiempos
comprendidos entre 10 minutos y 2 horas.
6. Procedimiento segun reivindicacion 5 caracterizado porque para la obtencion de recubrimientos
multicapa se repiten secuencialmente las etapas de deposicion, secado y sinterizacion de la capa anterior.
7. Procedimiento segun reivindicacion 5 caracterizado porque las suspensiones se estabilizan me-
diante la adicion de aceites, acetatos, nitratos y poliesteres como agentes dispersantes y posterior jacion
de pH mediante acido formico, ctrico, ntrico, sulfurico, acetico o clorhdrico.
8. Procedimiento segun reivindicaciones 5 a 7 caracterizado porque la estabilidad de las suspensio-
nes de partculas en soluciones sol-gel hbridas organico-inorganicas se mantiene durante tiempos mayores
a 48 horas, con variaciones de viscosidad menores de 20 %.
9. Procedimiento segun reivindicaciones 1 a 8 caracterizado porque los sustratos se seleccionan entre
aceros al carbon, aceros inoxidables, aluminio, aleaciones de aluminio, titanio, aleaciones de titanio y de
cobalto-cromo, pudiendo extenderse el proceso a otros metales y aleaciones.
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